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Abstract 



A pyrotechnic composition generating clean gases for a vehicle safety device contains 1-6 wt.% of an 
oxygenated organic binder, 50-95 wt.% of ammonium nitrate and 0.5-5 wt.% of a light metal such as boron or 
aluminium. 
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Description 

[0001] La presente invention se rapporte au domaine de ia securite automobile. Plus precisement ('invention con- 
cerne de nouvelles compositions pyrotechniques generatrices de gaz propres et non toxiques, essentiellement cons- 
5 tituees par de I'azote et de I'eau, et destinees a gonfler des coussins de protection pour ies occupants d'un vehicule 
automobile. 

[0002] Pour produire par voie pyrotechnique des gaz riches en azote on s'interesse depuis longtemps aux compo- 
sitions pyrotechniques a base d'azoture de sodium, comme, par exemple, celles decrite dans le brevet US-A-4,929,290. 
Toutefois Ies compositions a base d'azoture de sodium presentent de nombreux inconvenients. Tout d'abord, par corn- 
to bustion, ces compositions generent de nombreuses poussieres solides qui constituent dans Ies gaz de combustion 
des points chauds et qui ne doivent done pas penetrer dans le coussin gonflable. II est done necessaire, lorsque Ton 
utilise ce type de compositions, d'equiper le generateur de gaz d'un dispositif sophistique de filtration ce qui augmente 
le poids et le coQt du generateur. Par ailleurs ies compositions a base d'azoture sont tres sensibles a Phumidite et se 
conservent mal dans le temps. Enfin, I'azoture de sodium pouvant conduire a des explosifs primaires, par combinaison 
15 avec des metaux pour former par exemple de I'azoture de plomb, ces compositions doivent f aire I'objet de precautions 
lors de leur fabrication et lors de 1'elimination des dechets. 

[0003] Pour toutes ces raisons I'homme de metier a cherche a s'affranchir de I'azoture de sodium et s'est oriente 
vers des compositions solides generant de I'azote et constitutes par un liant et une charge oxydante, compositions 
qui sont tres stabies dans le temps. 
20 [0004] L'empioi de ce type de compositions cbmme'propergol pour mbteurs de fusees et de missiles est connu et 
decrit dans de nombreux brevets comme, par exemple, le brevet US-A-3,725,51 6 qui decrit des propergols pour mo- 
teurs de fusee constitues par un liant f luore, un sel oxydant comme le nitrate d'ammonium ou le perchlorate de potas- 
sium et un metal sous forme pulverulente. 

[0005] De tels propergols ne sont cependant pas utilisables dans des generateurs de gaz destines a la securite 
25 automobiie pour au moins deux raisons. D'une part ils contiennent un taux de liant tres eleve, souvent compris entre 
1 0 et 35%, et de ce fait produisent par combustion de grandes quantites de gaz tres toxiques comme le monoxyde de 
carbone, et d'autre part ils font appel a des composes metalliques qui generent de grandes quantites de residus solides. 
[0006] Pour tenter de remedier a ces difficultes, I'homme de metier a alors propose des compositions a base de 
nitrate d'ammonium et/ou de perchlorate de potassium en association avec des derives du tetrazole et de composes 
so metalliques comme I'oxydede bore, I'oxydede vanadium ou des silicates. Detelles compositions qui sont, par exemple, 
decrites dans le brevet US-A-5,035,757 donneht bien des gaz non toxiques riches en azote mais produisent toujours 
de nombreux residus solides qui rendent necessaire la presence d'un systeme de filtration important. 
[0007] II a egalement ete propose, par exemple par le brevet US-A-5 ,482,579, des compositions a base d'acetate 
de cellulose, de nitrate d'ammonium et de perchlorate de potassium. De telles compositions conduisent bien a des 
35 gaz riches en azote mais, compte-tenu de leur teneur en liant, ces gaz sont souvent toxiques car trop riches en mo- 
noxyde de carbone. Par ailleurs pour atteindre Ies vitesses de combustion requises par Ies exigences de la securite 
automobile, I'homme de metier est, dans la pratique, oblige de rajouter des oxydes metalliques ou des poudres me- 
talliques, comme indique dans ce brevet, et de ce fait se trouve de nouveau confronts a la n6cessite de filtrer Ies gaz 
de combustion. 

40 [0008] II a alors ete propose par la demande de brevet FR-A-2 713 632 des compositions excluant express6ment 
ia presence de composes metalliques et comprenant essentiellement un liant thermoplastique oxygene, un plastifiant 
6nergetique comme le polyazoture de glycidyle et une charge oxydante composee pour au moins 85% de son poids 
par du nitrate d'ammonium. 

[0009] Pour que Ies chargements ainsi constitues presentent une tenue mecanique satisfaisante, aussi bien imme- 
45 diatement apres la fabrication qu'apres un long vieillissement, il est cependant necessaire, en pratique, que la com- 
position contienne au moins 8% en poids de liant sans parler du plastifiant energetique et I'homme de metier se trouve, 
au moins pour certaines applications, a nouveau confronte au probleme de la toxictte des gaz. 
[0010] L'homme de m6tier est done toujours a la recherche, a I'heure actuelle, d'une composition pyrotechnique 
solide sans azoture, possedant une grande Vitesse de combustion pour etre compatible avec les temps de combustion 
50 tres courts requis pour le gonflage d'un sac et foumissant des gaz riches en azote, non toxiques, e'est-a-dire tres 
pauvres en monoxyde de carbone, et propres, e'est-a-dire sans ou en tout cas avec seulemeht tres peu de residus 
solides de maniere a ne pas avoir besoin d'un important systeme de filtration. 

[0011] L'objet de la presente invention est precisement de proposer une famille de compositions qui reponde a ce 
besoin. 

55 [0012] L'invention concerne done une composition pyrotechnique generatrice de gaz propres comprenant un liant 
organique oxygene et une charge oxydante contenant au moins du nitrate d'ammonium, caracterisee en ce que : 

I) le liant est utilise sans plastifiant energetique et son poids represente de 1 a 6% du poids total de la composition, 
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ii) le poids du nitrate d'ammonium represent? de 50 a 95% du poids total de la composition, 

Hi) la composition contient egalement un metal leger, choisi dans le groupe constitu6 par le bore et I'aluminium, 
present a raison de 0,5 a 5% du poids total de la composition. 

5 

[0013] Les compositions selon I'invention se presentent done comme des compositions suroxyg6n6es contenant 
tres peu de liant. Dans ces conditions ces compositions peuvent admettre de faibles quantites de bore ou d'aluminium 
qui leur conferent la vitesse de combustion requise par la securite automobile sans production excessive de monoxyde 
de carbone. Un autre avantage de ('invention reside dans le fait que la selection des deux metaux particuliers, le bore 

10 et I'aluminium, evite la formation de particules lourdes susceptibles de constltuer des points chauds dans le coussin 
gonflable. En effet, dans les conditions de combustion de la securite automobile, il a et6 constate que ces deux m6taux 
forment des residus a I'etat de particules solides extremement fines et non toxiques qui ne necessitent pas la presence 
d'un systeme de filtration sophistiqu6 dans le generateur, contrairement aux m6taux comme le magnesium, le beryllium 
ou le zirconium qui sont couramment utilises en autopropulsion mais qui ne conviennent absolument pas dans le cadre 

15 de la presente invention. L'emploi du bore comme metal est pr6fere dans le cadre de Invention. 

[0014] Le taux de liant sera avantageusement compris entre 3 et 6% du poids total de la composition. Le liant sera 
utilise sans plastifiant energ&ique et sera pr6ferentiellement choisi dans le groupe constitue par les polymeres et 
copolymeres a motifs epoxy, a motifs ether, a motifs ester, a motifs amide ou encore par les polyacrylates. Les Hants 
poly6poxy conviennent particulierement bien a la mise en oeuvre de ("invention. 

20 [0015] Selon une premiere variante de I'invention, la charge bxydante comprend egalement du perchlorate de po- 
tassium dont la teneur est au plus 6gale a 30% du poids total de la composition. Cette teneur sera souvent comprise 
entre 20% et 30% du poids total de la composition. 

[001 6] Selon une seconde variante de I'invention, la charge oxydante comprend Egalement un compost azote choisi 
dans le groupe constitu6 par le perchlorate d'ammonium, le nitrate de triaminoguanidine, I'hexogene, I'octogene ou 
25 Chexanitrohexaazaisowurtzltane encore connu sous le sigle "HNIW". La teneur de la composition en un tel compost 
azote est au plus egale a 15% de son poids total. 

[0017] Les compositions pr6f6rees selon la presente invention contiennent done : 

entre 3 et 6% en poids de liant polyepoxy, 
30 - entre 50 et 95% en poids de nitrate d'ammonium, 

entre 0 et 30% en poids de perchlorate de potassium, 
entre 0 et 1 5% en poids de perchlorate d'ammonium, 
- entre 2 et 3% de bore. 

35 [0018] Avantageusement encore le nitrate d'ammonium sera un nitrate d'ammonium stabilise par du nitrate de po- 
tassium en presence d'un colorant organ ique comportant un groupement arylsulfonate comme decrit par exemple 
dans la demande de brevet francais 96.00778 ou dans la demande de brevet europeen 97 400 149.7. Uemploi de ce 
type de nitrate d'ammonium permet une meilleure stability des propri6tes mecaniques et pyrotechniques du materiau 
lors des cycles thermiques. On utilisera avantageusement un nitrate d'ammonium stabilise contenant 96,5% en poids 

40 de nitrate d'ammonium, 3% de nitrate de potassium et 0,5% d'amarante. 

[0019] Selon une derniere variante preieree de I'invention le dit liant est un liant souple qui presente un allongement 
en traction a 20°C egal ou superieur a 1 5% et un coefficient de dilatation au moins egal a 2x1 0-5% par degr6 Celsius 
dans la plage de temperature comprise entre -40°C et +1 1 0°C. Dans ce cas le liant sera avantageusement choisi dans 
le groupe constitu6 par les Hants polyepoxy et les Hants polyacryliques. 

45 [0020] Les compositions selon ('invention trouvent leur utilisation preferde comme chargements pour les generateurs 
pyrotechniques de gaz destines a la securite automobile, notamment les generateurs de gaz destines a gonfler des 
coussins de protection pour occupants d'un vdhicule automobile. 
[0021] On decrit ci-apres une realisation preferee de I'invention. 

[0022] Dans un malaxeur ouvert on introduit les charges solides pulv6rulentes constitutes par le nitrate d'ammonium, 
so ie bore ou I'aluminium et eventuellement par le perchlorate de potassium et les composes azotes cites plus haut. 
[0023] On ajoute ensuite le liant oxygene a I'etat liquide, non completement polym6rise\ Dans le cas d'un liant ther- 
modurcissable il s'agira de la resine liquide m6langee a son durcisseur. Lorsque la resine employee est une resine 
polyepoxy, le durcisseur sera avantageusement une polyamine peu r6active de maniere a disposer d'une "vie de pot" 
pour le liant d'environ 24 heures. 
55 [0024] Une des caracte>istiques fondamentales des compositions selon I'invention etant de ne contenir que tres peu 
de liant par rapport aux compositions usuelles destinees aux propergols ou aux poudres a faible vulnerabilite du type 
"LOVA", une difficult^ non negligeablede formulation des compositions selon I'invention consiste a reussir a impregner 
I'ensemble des constituants solides, et notamment le nitrate d'ammonium, avec cette faible quantite de liant liquide. 



3 



EP 0 816 307 B1 



[0025] A cette fin le liant liquide sera avantageusement introduit dans le malaxeur sous forme diluee dans un solvant 
tres voiatil et inerte vis a. vis des constituants de la composition. Par exemple avec un liant polyepoxy on utilisera 
avantageusement du trichlorethane comme diluant. 

' [0026] Le malaxeur est alors mis en route et on le laisse tourner, cuve ouverte, pendant environ une heure. Dans 
5 ces conditions on peut impregner I'ensemble des constituants solides par le liant et la totalite du diluant a ete eliminee 
par evaporation au cours de I' ope ration de malaxage. 

[0027] La composition qui se presente k ce stade sous Paspect d'une poudre legerement humide, est mise k la forme 
voulue par compression. En general elle est mise sous forme de pastilles. 

[0028] La polymerisation du liant se fait a temperature ambiante et au bout de 24 heures, dans le cas d'un liant 
10 polyepoxy, les chargements pyrotechniques ainsi obtenus presentent une bonne tenue mecanique permettant leur 
empioi dans les generateurs de gaz destines k la securite automobile. 

[0029] Les compositions selon ['invention contiennent un faible taux de liant qui n'est pas suffisant pour comblertous 
les interstices entre les grains de nitrate d'ammonium. De ce fait la mise sous forme de pastilles par compression 
conduit k des objets presentant une porosite naturelle correspondant k un accroissement de la surface offerte k la 

15 combustion, ce qui est tres favorable au niveau de la vitesse de combustion de la composition. 

[0030] Mais le materiau generateur de gaz dolt conserver I'integralite de ses proprietes dans le temps, notamment 
apres une succession de cycles thermiques. Pour cela il est preconise d'utiliser des Hants oxygenes dits "souples" 
presentant un allongement en traction k 20°C egal ou superieur a 15% et un coefficient de dilatation, dans la plage 
de temperature comprise entre -40*C et +1 1 0°C, au moins egal k 2x1 Or 5 % par °C. 

20 [0031] Comme liant epoxy souple correspondant a la definition qui vient d'etre donnee on citera les Hants epoxy a 
base de bisphenol "A" ou B F" contenant un diluant reactif difonctionnel k longue chaTne et une amine aliphatique ou 
cycioaliphatique. 

[0032] Comme liant acrylique souple correspondant k la meme definition on citera les Hants acryliques k base 
d'acrylate ou de methacrylate de methyle contenant un diluant reactif difonctionnel k longue chaTne (de C 8 et c 15 ) ainsi 
25 qu'un sel organique metallique comme catalyseur. 

[0033] Cette derniere famiile de Hants est particulierement interessante en raison de ses caracteYisques anaerobies 
qui lui permettent de polymeriser k 20°C en I'absence d'oxygene. 

[0034] L' utilisation d'un nitrate d'ammonium stabilise tel que decrit plus hautfavorise egalement la conservation dans 
le temps des proprietes du materiau generateur de gaz. 
30 [0035] Les exemples qui suivent illustrent certaines possibilites de mise en oeuvre de I'invention. 

Exemples 1 a 10 

[0036] Dans les exemples qui suivent les abreviations suivantes signifient : 

35 

AN = nitrate d'ammonium, 

AP = perchlorate de potassium, 

RDX = hexogene, 

HNIW = hexanitrohexaazaisowurtzitane. 

40 

[0037] On a fabrique dix compositions selon I'invention qui ont 6te testees en fonctionnement pyrotechnique. 
[0038] Les pourcentages sont exprimes en poids et les teneurs gazeuses en parties par million apres dilution d'un 
sac de 60 litres gonfle par les gaz de combustion dans un volume d'air de 2,7 m 3 . 

45 TABLEAU 1 



50 



55 





Ex1 


Ex 2 


Ex 3 


Ex 4 


Ex 5 


Ex 6 


Liant epoxy 


2% 


4% 


6% 


4% 


6% 


4% 


; AN 


69,42% 


68% 


66,58% 


58% 


58% 


58% 


bore 


3,06 % 


3% 


2,94% 


3% 


3% 


3% 


KCI0 4 


25,52% 


25% 


24,48% 


25% 


25% 


25% 


RDX 








10% 






HNIW 










10% 




AP 












10% 


rendement gazeux (l/g) 


5,31 


5,73 


6,22 


6,62 


6,48 


5,69 


temperature de combustion 


1942 K 


2083 K 


2260 K 


2473 K 


2444 K 


2115 K 


teneur CO 




0,2 


1,1 


4,5 


3,7 


0,2 
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TABLEAU 1 (suite) 





Ex1 


Ex 2 


Ex 3 


Ex 4 


Ex 5 


Ex 6 


teneur NO 


21,5 


25,7 


30,2 


41,1 


42,4 


28 


teneur N0 2 


0,4 


0,35 


0,3 


0,28 


0,3 


0,4 




TABLEAU 2 










EX 7 


Ex 8 


Ex 9 


Ex 10 






Liant epoxy 








6% 


6% 






Liant expoxy souple 


6% 












Liant acrylique souple 




6% 










AN 




66% 


66% 










AN stabilise 








DD /o 


66% 






Al 




3% 


3% 


3% 








Bore 










3% 






KCI0 4 




25% 


25% 


25% 


25% 






rendement gazeux (l/g) 


6,12 


6,14 


6,35 


6,22 






temperature de combustion 


2115K 


2085 K 


2188 K 


2253 K 






teneur CO 




1,1 


1,0 


2,1 


0,2 






teneur NO 




26,1 


25,2 


31,2 


26,0^ 






teneur N0 2 




0,3 


0,3 


0,29 







Les compositions correspondant aux exemples 9 et 10 concement I'emploi de nitrate d'ammonium stabilise par 3% 
en poids de nitrate de potassium et 0,5% en poids d'amarante comme decrit plus haut. Ces compositions ont ete mises 
sous forme de pastilles et on ete soumises a un cycle standard de vieillissement entre -35°C et + 105 Q C. Apres ce 
cycle, les pastilles ont conserve toutes leurs proprietes mecaniques et pyrotechniques de fonctionnement dans un 
generateur de gaz. 



Revendications 

35 1. Composition pyrotechnique generatrice de gaz propres comprenant un liant organique oxygene et une charge 
oxydante contenant au moins du nitrate d'ammonium caracterisee en ce que : 

i) le liant est utilise sans plastifiant energetique et son poids represente de 1 a 6% du poids total de la com- 
position, 

40 

il) le poids du nitrate d'ammonium represente de 50 a 95% du poids total de la composition, 

iii) la composition contient egalement un metal leger, choisi dans le groupe constitue par le bore et I'aluminium, 
present a raison de 0,5 a 5% du poids total de la composition. - 

45 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que le liant est choisi dans le groupe constitue par les 
polymeres et copolymeres a motifs epoxy, ether, ester, amide et par les polyacrylates. 

3. Composition selon la revendication 2 caracterisee en ce que la dite charge oxydante comprend egalement du 
50 perchlorate de potassium dont la teneur est au plus egale a 30% du poids total de la composition. 

4. Composition selon la revendication 3 caracterisee en ce que la teneur en perchlorate de potassium est comprise 
entre 20% et 30% du poids total de la composition. 

55 5. Composition selon la revendication 2 caracterisee en ce que la dite charge oxydante comprend egalement un 
compose azote qui est choisi dans le groupe constitue par le perchlorate d'ammonium, le nitrate de triaminogua- 
nidine, I'hexogfcne, I'octogene et I'hexanitrohexaazaisowurtzitane et dont la teneur est au plus egale a 15% du 
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poids total de la composition. 

6. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce qu'ell contient : 

5 - entre 3 et 6% en poids de liant polyepoxy, 

entre 50 et 95% en poids de nitrate d'ammonium, 
entre 0 et 30% en poids de perchlorate de potassium, 
entre 0 et 15% en poids de perchlorate d'ammonium, 
entre 2 et 3% en poids de bore. 

10 

7. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que le nitrate d'ammonium est un nitrate d'ammonium 
stabilise par du nitrate de potassium en presence d'un colorant organique comportant un groupement arylsulfonate. 

8. Composition selon la revendication 7 caracterisee en ce que le nitrate d'ammonium stabilise contient 96,5% en 
15 poids de nitrate d'ammonium, 3% en poids de nitrate de potassium et 0,5% en poids d'amarante. 

9. Composition selon la revendication 1 caracteris6e en ce que le dit liant pr6sente un allongement en traction a 
20°C egal ou superieur a 15% et un coefficient de dilatation au moins egal a 2x1 0" 5 % par degre Celsius dans la 
plage de temperature comprise entre -40°C et +11 0°C. 

20 

10. Composition selon la revendication 9 caracterisee en ce que le liant est choisi dans le groupe des Hants polyepoxy 
et des Hants polyacryliques. 

1 1 . Utilisation d'une composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 1 0 dans un generateur pyrotechnique 
25 de gaz destine a la securite automobile. 



Patentanspruche 

30 1 . Pyrotechnische Zusammensetzung zur Erzeugung sauberer Gase, die ein sauerstoffhaltiges organisches Binde- 
mittel und einen oxidierenden Fullstoff, der mindestens Ammoniumnitrat enthalt, umfaBt, dadurch gekennzeichnet, 
daB 

i) das Bindemittel ohne energetischen Weichmacher verwendet wird und in einem Gewichtsanteil von 1 bis 6 
35 %, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, enthalten ist, 

ii) das Ammoniumnitrat in einem Gewichtsanteil von 50 bis 95 %, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zu- 
sammensetzung, enthatten ist und 

iii) die Zusammensetzung auBerdem ein Leichtmetall enthalt, das unter Bor und Aluminium ausgewahlt ist, 
das in einem Gewichtsanteil von 0,5 bis 5 %, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, ent- 

40 halten ist. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel unter Polymeren und Copo- 
lymeren mit Epoxid-, Ether-, Ester-, Amideinheiten und Polyacrylaten ausgewahlt ist. 

45 3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der oxidierende Fullstoff auBerdem Kalium- 
perchlorat enthalt, das in einem Mengenanteil von hochstens 30 %, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusam- 
mensetzung, enthalten ist. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des Kaliumperchlorats im Bereich 
so von 20 bis 30 % des Gesamtgewichts der Zusammensetzung liegt. 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der oxidierende Fullstoff auBerdem eine stick- 
stoffhaltige Verbindung enthalt, die unter Ammoniumperchlorat, Triaminoguanidinnitrat, Hexogen, Octogen und 
Hexanitrohexaazaisowurtzrtan ausgewahlt ist, die in einem Mengenanteil von hochstens 15 %, bezogen auf das 

55 Gesamtgewicht der Zusammensetzung, enthalten ist. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie enthalt: 
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